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摘要 
 
目前商业化锂离子电池的负极材料主要仍是使用石墨，但是石墨材料存在理
论比容量（372mAh g-1）相对较小等缺点。然而，近些年来便携式电子设备的快
速发展对锂离子电池提出了更高的要求，因此研究比容量更高、循环寿命更长、
倍率性能更好的新型负极材料已成为一个迫在解决的问题。过渡金属氧（硫）化
物材料由于其理论比容量较高、来源广泛、成本较低而受到了研究者们广泛的关
注。但是，这类材料作为锂离子电池负极材料时，在充放电反应过程中材料自身
的体积会发生较大变化，从而导致材料结构粉化破坏而失去应有的电化学活性，
使得电池的循坏性能变差。因此，研究者们投入了大量的精力探索各种方法来优
化此类材料的结构和性能，他们发现将过渡金属氧（硫）化物纳米化、多孔化或
是与石墨烯等碳材料复合是提高其锂电性能的有效方法。基于此，本论文结合采
用上述几种优化方式，通过前驱物在不同气氛环境中煅烧分解的方式实现了金属
氧（硫）化物多孔纳米材料与石墨烯等碳材料的复合，同时采用双金属掺杂等多
种方式来改善过渡金属氧（硫）化物作为锂离子电池负极的电化学性能。论文主
要包括以下两个方面的内容： 
（1） 以石墨烯(GO)与 Mn2+、Zn2+金属盐在油浴下水解形成的 MnZnGO 复合
材料为前驱体，在 500 °C 氩气气氛中煅烧合成出多孔 MnZnOx@rGO 复合材
料，并探究了不同 Mn 元素的掺入量(4MnZnOx@rGO、0.4MnZnOx@rGO、
0.04MnZnOx@rGO 和 ZnOx@rGO)对样品作为锂离子电池负极材料性能的影
响。其中样品 0.4MnZnOx@rGO 中负载在石墨烯表面的活性物质为包裹了一
层不定形碳的 ZnMn2O4 颗粒，其锂电性能相对最好，首次放电比容量可达
1368 mAh·g-1，在 100mA g-1 的电流密度下经过 100 次充放电循环后比容量仍
能保持在 812 mAh g-1。 
（2） 由于 Co2+和 Zn2+离子的半径相近，而且与配体 2-甲基咪唑的配位模式类
似，因此很容易合成得到 Co2+和 Zn2+离子均匀分布的金属有机框架材料
（Co/Zn-MOFs）。我们以具有菱形十二面体形貌的 Co-MOFs(ZIF-67)、
Zn-MOFs(ZIF-8) 以及不同 Co2+ 和 Zn2+ 投料比的双金属 Co/Zn-MOFs
（ ZIFCo98Zn2, ZIFCo75Zn25, ZIFCo50Zn50, ZIFCo25Zn75, ZIFCo15Zn85, 
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ZIFCo5Zn95）为前驱体，分别在氩气（Ar）气氛与氩气/氢气（Ar+H2）混合
气氛中与硫粉混合煅烧，得到一系列的金属硫化物多孔的 CoxZnyS@C 复合
材料，进而系统地探究了不同 Co2+和 Zn2+投料比的 MOFs 前驱体在不同气氛
下煅烧对产物性能的影响。实验结果表明少量 Co2+掺入 Zn-MOFs 的前驱体
在 Ar+H2 混合气氛中与硫粉混合煅烧的到的产物锂电性能相对更好。 
 
关键词：过渡金属氧（硫）化物，多孔材料，石墨烯，金属有机框架，锂离子电
池，负极材料 
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Abstract 
Lithium-ion batteries(LIBs) have been used extensively in portable electronics 
and will be a very important part of long-lasting and green rechargeable energy 
sources. Transition metal oxides/sulfides are regarded as promising anode materials 
for LIBs because of their higher theoretical capacities compared to commercial 
graphite (theoretically 372 mAh g−1) and natural abundance. However, due to the 
huge volume variation and inherent poor electrical conductivity, the poor cycling 
performance and rate performance limit the pratical application of transition metal 
oxides/sulfides as the anode materials for LIBs. Therefore, the rational design and 
facile synthesis are of great importance and necessity to improve the electrochemical 
performance of the transition metal oxides/sulfide-based anode materials. For reasons 
given above,we attempted to construct some novel porous composite nanomaterials of 
metal oxides/sulfide and graphenesin this work by calcining appropriate 
percursorscontaining two transition metal ions in controlled atmospheres. Our 
experiment results demonstrated thatthe performances of the as-prepared porous 
compositesas anode materials ofLIBs were closely associated with their compositions 
and structures. The present work might open the window for developing 
next-generation anode materials for high energy/power-density battery 
applications.The main results and conclusion of our study are listed below:  
(1)Porous MnZnOx@rGO composites with different compositions 
(4MnZnOx@rGO, 0.4MnZnOx@rGO, 0.04MnZnOx@rGO and ZnOx@rGO) were 
synthesized by simply calcining the precursor MnZnGO with different Mn/Zn ratios 
at 500oC in argon atmosphere, and were measured as anode materials for lithium ion 
batteries. Among these MnZnOx@rGO composites, the 0.4MnZnOx@rGOpresented 
the best performance,and the discharge specific capacity reached 1368 mAh·g-1 for 
the first cycle and maintained 812 mAh·g-1 after 100 cycles. Structurally, the 
0.4MnZnOx@rGO wasactually built with ZnMn2O4 nanoparticles wrapped with a 
carbon layer uniformly distributed on the rGO nanosheets. The mesoporous structure, 
the carbon shell coating on the surface of ZnMn2O4, and the rGO 
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supportsynergistically contributed to the superior performance of the as-synthesized 
composite anode material.  
(2)A series of bimetallicsulfides(CoxZnyS, x = 0, 2, 25, 50, 75, 85, 95,and 100; 
y=100-x)with different Co/Zn ratioswere successfully prepared by calcininga mixture 
of Co/Zn-metallic MOFs and sulfur powder at 600oCunder Ar atmosphereor Ar+H2 
atmosphere. The effects of the Co/Zn ratioin Co/Zn-MOF precursors and the 
calcination atmosphere on the properties of lithium battery were systematically 
investigated. The results show that the bimetallic sulfides with small amounts of 
Co2+obtainted via the calcination under Ar+H2 atmosphere exhibited relatively better 
lithium battery performances. 
 
Keywords: transition metal oxides (sulfides), porous materials, graphene, metal 
organic frameworks, lithium ion batteries, anode materials
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第一章 绪论 
1.1 引言 
人类的生存和发展离不开能源的支持，随着现代社会经济的迅猛发展，不可
再生化石能源材料的过量消耗以及其使用过程中引起的各种环境问题日益突出，
不利于人类的可持续性发展[1-4]。因此，对新能源材料和绿色、清洁可再生能源
的需求也十分迫切。与传统的化石能源材料相比，太阳能、风能等具有可再生性，
被广泛地认为是解决目前能源问题的有效途径。但太阳能、风能来源分散且不稳
定，存在间歇性和不可控等特点。因此，研究制备高效、环境友好且实用的能量
存储单元用来提供持续的可再生能源成为研究热点[5,6]。此外，微电子信息技术
与电动汽车产业市场的飞速发展，高性能大容量的二次储能动力电池的开发也迫
在眉睫。作为储能电池中的代表，锂离子电池(lithium ion batteries，LIBs)因其具
有的较高的功率密度、能量效率、长的循环使用寿命且质量较轻、放电平稳、对
环境无污染等优点，成为极具发展前景的储能电池之一[7,8]。而电极材料作为锂
离子电池的核心部件之一，对电池的综合性能具有决定性作用，探索并发展电化
学性能优异的新型锂离子电池电极材料是锂离子电池必然发展的重要方向之一。 
1.2 锂离子电池的简介 
1.2.1 锂离子电池的正极 
锂离子电池的主要组成部分是正极、电解液、隔膜和负极，再由绝缘材料和
电池外壳组装成形。正极材料通常是采用电势较高的嵌锂化合物，如具有层状结
构的 LiMnO2、LiCoO2、LiNiO2 材料和 LiCo(Ni,Mn)O2 复合材料[8]，具有尖晶石
结构的 LiMn2O4材料[9,10]和具有橄榄石结构的 LiMPO4(M = Fe, V, Co, Ni, Mn, Cu)
材料[11,12]。Table 1-1 是几种较常用的正极材料的性能对比。一般要求锂离子电池
正极材料应满足以下条件：对锂有较高的电位能提供较高的工作电压；比功率和
比能量较高，自放电少，价格低廉且对环境无污染，性能稳定使用寿命长，安全
性能好。 
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Table 1-1Performance comparison of several commonly used cathode materials 
 磷酸铁锂[13-14] 锰酸锂[15-17] 钴酸锂[18-19] 镍酸锂 镍钴锰三元
材料 
材料主成分 LiFePO4 LiMn2O4 LiMnO2 LiCoO2 LiNiO2 LiNiCoMnO2
理论能量密度
（mAh/g） 
170 148 286 274 274 278 
实际能量密度
（mAh/g） 
130-140 100-120 200 135-140 190-210 155-165 
电压（V） 3.2-3.7 3.8-3.9 3.4-4.3 3.6 2.5-4.1 3.0-4.5 
循环性（次） >2000 >500 差 >300 差 >800 
过渡金属 非常丰富 丰富 丰富 贫乏 丰富 贫乏 
环保性 无毒 无毒 无毒 钴有毒 镍有毒 钴、镍有毒 
安全性能 好 良好 良好 差 差 较好 
适用温度(℃) -20~75 >50 快速
衰减 
高温不
稳定 
-20 ~55 -20 ~55 -20 ~55 
1.2.2 锂离子电池的电解液 
电解液是实现嵌脱锂的反应过程中锂离子在正负极之间传递的必要组成成
分，对电池的最终容量、适用的工作温度、循环效率以及安全性都有重要影响[20]。
不同的电极材料通常需要使用不同的电解液配方。理想的电解液应满足如下条件
[21,22]：离子电导率高、电化学窗口较宽，可以达到甚至超过 4.5V(vs.Li/Li+)、热
稳定性能好、化学稳定性高且与电池其他组成部分相容性好、具有较低的毒性、
制备工艺简单且易纯化、使用安全和价格较低廉等。锂离子电池电解液可以分为
液体电解质、胶体电解质和固体电解质三类。液体电解质较常用，是锂盐和一种
或多种有机溶剂的混合，常用的锂盐包括 LiPF6、LiAsF6、LiClO4 等。溶剂主要
包括碳酸乙酰酯(EC)、碳酸丙烯酯(PC)、碳酸二甲酯(DMC)和氯碳酸酯(CIMC)
等。胶体电解质是将液体电解液和高分子量聚合物混合形成的一种离子导电材料。
固体电解质是在固体状态下具有显著离子导电性的物质，能够做到只使锂离子移
动。 
1.2.3 锂离子电池的隔膜 
隔膜是锂离子电池中一个非常重要的组成部分，能防止正负极之间直接接触
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